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Polvanilines co nductrices auto-dooees et leur procede de 
preparation 

La presente invention a pour objet des polyanilines 
conductrices auto-dopees, leur procede de preparation et 
5 leur application dans le domaine de 1 'electromagnetisme. 
Elle se rapporte egaleraent a la preparation de l'une des 
matieres premieres employees pour l'obtention de ces 
polyanilines . 

La polyaniline est un polymere dont les unites 
10 raonomeres correspondent a la formule: 



H H 




dans laquelle n est corapris entre O et 1. 

Deux types de noyaux sont presents dans la 
polyaniline: des noyaux benzenigues et quinonigues 

20 correspondant a des etats d'oxydation differents representes 
par la variable n. Pratiquement , on considere trois types de 
polyaniline: la forme reduite, demi -oxydee et oxydee. La 
forme reduite correspond a 100% de noyaux benzeniques 
(n = 1), la forme demi-oxydee a 75% de noyaux benzeniques et 

25 25% de noyaux quinoniques (n = 0,5), la forme oxydee a 50% 
de noyaux benzeniques et 50% de noyaux quinoniques (n = 0). 
Neanmoins, la repartition et la periodicite des noyaux 
benzeniques et quinoniques le long de la chaine est 
statistique. Le rapport d'oxydation est controle par la 

30 quantite d'oxydant ajoute au milieu reactionnel de 
polymerisation . 

II se trouve que la forme demi-oxydee, appelee 
polyemeraldine, possedant autant de groupements amines (N-H) 
que de groupements imines (-N=), est celle qui devient la 

35 plus conductrice apres fixation d'hydracide; cette operation 
est appelee "dopage". 
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La conduction ainsi obtenue dans le cas de la 
polyaniline correspond a un dopage par H + . Le polymere est 
done conducteur lorsque le squelette est protone. Ce dopage 
est reversible, mais peu stable vis-a-vis d'une eventuelle 
5 deprotonation , par exemple par lavage a l'eau ou par 
traitement thermique qui evapore l'hydracide. 

Afin de stabiliser la conductivite de ces polymeres, 
il a ete propose de les doper par greffage. Neanmoins, la 
presence d'un nombre trop eleve de chaines laterales diminue 

10 la conductivite en reduisant les zones de contact entre 
chaines. Ainsi se pose le probleme de la regularity du 
positionneraent des greffons, afin de ne pas avoir une 
densite lineique de greffons trop elevee a un endroit precis 
de la chaine, ce qui nuit a la conduction. 

15 Ce greffage a tout d'abord ete effectue par action 

d'un dopant sur des polyanilines non-conductrices (brevet 
WO-8 901 694). Les sites amines ou imines, correspondant 
respectivement aux noyaux benzeniques et quinoniques, sont 
les sites affectes par les greffages connus. Ce greffage ne 

20 s' effectue done que sur les atomes d' azote, et non sur les 
noyaux. Par exemple le brevet US-4 806 271 decrit un 
greffage sur l'atome d' azote de chaine alkyle ou aryle 
portant une fonction terminale. Lorsque les sites immines de 
la chaine sont greffes, ils ne peuvent plus fixer les 

25 protons, condition necessaire a une bonne conductivite. 

Des polyanilines conductrices presentant une stability 
accrue vis-a-vis de la deprotonation, peuvent etre obtenues 
par w auto-dopage w , e'est a dire 1 ' introduction d'une 
fonction acide liee solideraent a la chaine. 

30 Des polyanilines auto-dopees obtenues par alkylation 

de l'atome d' azote, par des chaines portant une fonction 
acide sulfonique terminale ont ete decrites (Synthetic 
Metals, 31 (1989) pp. 369-378). Il s'agit d'un traitement 
ulterieur effectue sur une polyaniline standard. Dans ce cas 

35 egalement le greffage est effectue sur l'atome d' azote. 
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Les efforts de recherche se sont done diriges vers 
l'obtention de polyanilines greffees sur les noyaux, ce qui 
ne peut etre obtenu que par la polymerisation de monoraeres 
deja porteurs d'une fonction acide sur le noyau. 
5 Neanmoins, les polyanilines portant des greffons 

courts sur le noyau ne presentent aucune difference dans les 
caracteristiques physico-chimiques avec les polyanilines non 
dopees, en ce qui concerne en particulier la conductivity de 
la chaine. Si la polyaniline est traitee par de 1' oleum, une 
10 partie des noyaux sont greffes par -SO3H, ce qui conduit a 

une faible augmentation de conductivity , jusqu'a un niveau 
voisin de 10" 3 S.cm" 1 (Mol.Liq. Cryst. 189 (1990) 255). 

Un polymer e obtenu a partir d'un monomere ayant un 
greffon sur le noyau porteur d'une fonction donneur de 

15 protons (-COOH) a ete decrit dans le brevet US-4 940 517, 
mais cette fonction est tres insuffisante pour doper le 
polymere. De plus, le procede d'homopolymerisation limite la ' 
longueur du greffon utilisable. 

En effet, on sait que la polymerisation dans le milieu 

20 de polymerisation classique (HCl/(NH4)2S20s par exemple) de 

monoraeres portant un groupe d'une taille substantielle (au 
moins trois maillons) est tres difficile du fait de 
1 • encombrement sterique qui limite la polymerisation "tete- 
a -queue" ("head-to-tail") , sauf dans des milieux specif iques 
25 par exemple HF-NH4P au point eutectique, par voie 

electrochimique (Synthetic Metals, 29 (1989), pp. 1377, 
1382). 

Enfin, il n'est pas possible par les methodes 
precedement decrites de faire verier de facon contrdlee la 
30 conductivity du polymere en fonction de la valeur que l'on 
souhaite obtenir. 

Le probleme technique que se propose de resoudre 
1' invention est de produire et de disposer d'une nouvelle 
classe de polyanilines conductrices , qui presentent des 
35 proprietes conductrices et une caracterisation ameliorees 
par rapport a celles des polyanilines preparees jusqu'a 
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present, et notairanent dont les parametres de propagation 
d' impedance eiectromagn6tique Z et la constante de 
propagation sont plus avantageuses que eel les des 
polyanilines selon l'art anterieur, Lesdites polyanilines 
5 possfedent de plus l'avantage d'etre tres stables, au regard 
de leur 6ventuelle d6protonation , vis-&-vis de l'eau ou 
d'une elevation de temperature, - 

La presente invention a pour objet des polyanilines 
conductrices auto-dop6es, caract6risees en ce les noyaux 
10 benzeniques et/ou quinoniques de ces polyanilines portent 
des greffons fonctionnalis6s, ou substituants , correspondant 
A la formule: 

-A-Z 

dans laquelle: 

15 A est un radical hydrocarbon 6 de 2 & 8 atomes de 
carbone interrompu par au moins un h6t6ro-atome; 
Z est une fonction acide fort ou un de ses sels. 
De preference, ledit groupe -A- est un radical 
hydrocarbon§ de 2 & 8 atomes de carbone interrompu par au 
20 moins un h6t6ro-atorae choisi panni 0 et 3. Par exemple, 
l^tome d'oxygfcne exerce un effet donneur qui stabilise la 
charge positive de la chaine principale. 

Selon un premier mode de realisation des polyanilines 
de l f invention, ledit groupe -A- est choisi dans le groupe 
25 des residus ayant une fonction ether ou polyether, tel que 
ceux correspondant d la formule: -0-(CH2)n~/ ~(CH20) n - avec 
n superieur ou 6gal & 2; -CH2-0-(CH 2 ) n -/ -(CH 2 -CH20) n - avec 

n sup6rieur ou 6gal a 1; ou ayant une fonction ester, tels 
que -C00-(CH 2 ) n -/ -CH=CH-C00-(CH 2 ) n - avec n superieur ou 

30 egal h 1. 

Selon un autre mode de realisation des polyanilines de 
1* invention, ledit groupe -A- comprend, dans sa chaine, un 
atome d'oxygfene, et correspond a la formule: 

-(CH 2 )r-0-(CH 2 )s- 

35 dans laquelle: 

r est un entier valant 0 ou 1; et 
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s est un entier valant 3 ou 4. 

Selon une autre forme d 1 execution des polyanilines de 
!• invention, ledit groupe -Z est une fonction acide fort qui 
est choisie parmi les residus d' acide sulfonique, 
5 phosphonique et phosphorique, et de leurs sels. 

La fonction acide sulfonique est la fonction pr6f§r6e* 
Des sels tels que des sels m§talliques, sont aussi 
envisages. Les sels pr6f6r§s sont les sels alcalins (Na, K, 
• • • ) « 

10 Selon encore une autre forme d 1 execution des 

polyanilines de I 1 invention, leur squelette correspond & 
celui de la poly6m6raldine. 

Avantageusement , le nombre de greffons f onctionnalis6s 
est 6gal & la moiti6 du nombre de noyaux benz6niques et/ou 

15 quinoniques, ce qui conduit & la conductivity maximale. Ceci 
peut Stre r6alis6 par l'ajustement des proportions 
r6ciproques de chacun des monomfcres. 

Par exemple si la molecule de monom&re A ne porte 
qu'un substituant, la conductivity maximale du polyrafcre sera 

20 obtenue par une incorporation 6quimol6culaire du monomer e A 
et du monomfere B ; par contre, si le monom&re A porte deux 
substituants , il ne faudra incorporer qu'une mol6cule du 
monom^re A pour trois molecules du monomfere B. 

D f autre part, on peut faire varier leur conductivity 

25 en faisant varier le rapport molficulaire monomfere A/monomfere 
B. Par exemple, en diminuant la proportion du monom&re A par 
rapport au monom&re B, il est possible d'abaisser la 
conductivity car on diminue le nombre de greffons 
fonctionnalisys par rapport au nombre total de noyaux. 

30 La prysente invention a en outre pour objet un procydy 

de pryparation de polyanilines conductrices auto-dopees, 
comprenant une ytape de copolymerisation en milieu acide et 
en prysence d'un oxydant, de deux monomeres, l'un 
fonctionnalise et 1* autre non fonctionnalise, de formules A 

35 et B respective^nent: 




dans lesquelles: 

q vaut 0 ou 1; 

p vaut o ou l; 
25 Ri et R 2 , identigues ou differents, sont des groupes 

du type -A-Z dans lequel -A- est un radical hydrocarbon^ 

comportant de 2 a 8 atomes de carbone, interrompu par au 

moins un hetero-atome, et -Z est une fonction acide fort ou 

un de ses sels; 
30 R et R', identigues ou differents, la ligne en 

pointilles indiguant gue le substituant est lie soit a 

l'atome d' azote, soit au noyau, 

. lorsgu'ils sont rattaches au noyau, sont par 

exemple, de fagon non limitative, -H, -OH, un radical alkyle 
35 contenant de 1 a 12 atomes de carbone, un groupe -CH2OH, 

-C 2 H 4 0H, -COOH, -OCH3, -0C 2 H 5 , 
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• lorsqu'ils sont rattach6s & l'atome d 1 azote sont, de 

preference, -H, -OH un radical alkyle ou ph6nyle, un groupe 
-CH 2 0H, -C 2 H 4 0H, -C00H. 

Les groupes R et R 1 sont choisis tels qu'ils 
5 permettent d' assurer, la compatibilite avec la matrice pour 
la realisation de composites. 

La copolym6risation comporte une phase d* induction 
durant laquelle l'oxydant est present en faible quantite 
dans le milieu de copolymerisation et une phase de 

10 production. 

Le terme "phase d 1 induction 11 correspond & la p6riode 
d 1 initiation de la reaction, par exemple par voie thermique 
ou photochimique . Le terme "phase de production" correspond 
d la p6riode de temps au cours de laquelle a lieu la 

15 croissance du polymer e. 

Selon une forme d f execution du proc6d6 de l 1 invention 
ledit monomfere A seulement est present en totality dans le 
milieu reactionnel au d6but de la reaction et le monomfcre B 
et l'oxydant sont ajoutes par increments ou en continu sur 

20 la p6riode des phases d 1 induction et de production, le 

rapport monomfcre B/oxydant fix6 6tant sensiblement constant. 

Selon une autre forme d' execution du proc6d6, ledit 
monom&re B est egalement present dans le milieu de 
copolym6risation au cours de la phase d 1 induction. 

25 Selon encore une autre forme d 1 execution du procede 

lesdits monom£res A et B sont presents en totalite dans le 
milieu reactionnel au debut de la reaction, et l'oxydant est 
ajoute par increments ou en continu sur la periode des 
phases d' induction et de production. 

30 Selon une autre forme d' execution du proc6d6 selon 

1' invention, le milieu reactionnel est sounds au cours de la 
phase d 1 induction a un chauffage conduisant a une 
temperature pouvant atteindre 40 # C pendant quelques minutes, 
puis on laisse la temperature du milieu reactionnel evoluer 

35 de fagon inertielle. 
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Le milieu de polymerisation est n'importe quel solvant 
inerte vis-a-vis des reactifs, par exemple de l'eau. Par 
"milieu acide", on entend que le pH est inferieur a 1. Comme 
acides appropries, on peut citer les acides chlorhydrique , 
5 sulfurique, phosphorique et autres, et leurs melanges, ainsi 
que l'eutectique HF-NH4F. L'acide prefere est l'acide 

sulfurique. Le terme "milieu oxydant" signifie que le milieu 
contient un oxydant qui peut etre KIO3, H 2 0 2 , (NH 4 ) 2 S208/ 
(NH4) 2 Cr20 7/ et autres. L' oxydant employe de preference 
10 consiste en (NH 4 )2S20 8 ou KI0 3 . 

Ledit monomere B peut etre de 1' aniline, ou le dimere, 
la N-phenyl-p-phenylenediamine, non substitute ou substitute 
sur le noyau ou 1' azote par un groupe choisi parmi -OH, 
-CH 2 OH, -C 2 H 4 0H, -C00H, alkyl, -OCH 3/ -OC 2 H 5 . Le monomere B 

15 prefere est 1' aniline. Des melanges de monomeres B peuvent 

§tre envisages. 

Ledit monomere A est de 1' aniline mono- ou di- 

substituee sur le noyau, en position ortho ou meta-. Ainsi, 

ce monomere A est du type (o)Ri -aniline, (m)Ri -aniline, 
20 (o)Ri, (o)R 2 -aniline ou (o)Ri, (m)R2-aniline, 

m(R!),(o)R 2 -aniline, (m)R!, (m)R 2 -aniline. Des melanges de 

monomeres A peuvent egalement etre envisages. 

Comme exemple de groupe Ri (et/ou R2)/ on peut 
citer : -CH*CH-C00- ( CH 2 ) 3SO3H; -CH«CH-C00- ( CH 2 ) 4SO3H ; 
25 -C00(CH 2 ) 3 S0 3 H; -C00(CH 2 ) 4 S0 3 H; -0(CH 2 ) 3 S0 3 H; -0(CH 2 )4S0 3 H; 
-CH 2 0(CH 2 )3S0 3 H; -CH 2 0(CH 2 )4S0 3 H; et leurs sels de sodium, 

potassium, ou ammonium. 

Le choix du groupe R2 doit permettre d' assurer la 

compatibilite avec la matrice pour la realisation de 

30 composites. 

De preference, ledit monomere A est de 1' aniline 

disubstituee en ortho. 

En effet, au cours de 1' operation de polymerisation, 
1" association de deux monomeres peut conduire a la formation 
35 de benzidine cancer igene: 
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ceci ne se produit plus des lors que chacun des monomeres 
5 porte deux substituants en position ortho, pour des raisons 
d 1 encombrement st6rique . 

De pr6f6rence, ledit monom&re A porte une fonction 
acide sulfonique. L ' introduction d'une fonction acide 
sulfonique sur le noyau d'une arylamine supprime dans la 
10 plupart des cas 1' activity genotoxique. 

La pr6sente invention a aussi pour objet les 
polyanilines obtenues selon le proced6 pr6c6demment d6crit. 

Selon un mode de realisation prefere, les polyanilines 
sont obtenues a partir d' aniline, en tant que monomere B, et 
15 d' aniline substituee en ortho ou meta par un groupe de 
formule: 

-(CH 2 )r-0-(CH2)s-SO 3 H 

dans laquelle: 

r vaut o ou 1; 
20 s vaut 3 ou 4; 

ou le sel alcalin correspondant. 

Les polyanilines particulierement preferees sont 

obtenues a partir d' aniline en tant que monomere B et en 

tant que monomere A, soit 1' acide 3-(3-aminobenzyloxy)- 
25 l-propanesulfonique, soit 1' acide 4-(2-aminophenoxy)- 

l-butanesulfonique f ou leurs sels de sodium. 

La pr6sente invention se rapporte aussi au procede de 

preparation des monomeres de type A, utilises pour 

l'obtention desdites polyanilines, qui consiste, a partir 
30 d'un derive nitre aromatique portant au moins un groupement 

hydroxyle ou hydroxyle en position ortho ou meta: 

. a realiser le derive metallique de ce derive (alcoolate, 

phenolate) , 

. a faire reagir ce dernier sur une sultone en milieu 
35 anhydre, polaire et aprotique, 

. a reduire la fonction "nitro" en fonction "amino", 
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. a recuperer le produit final sous forme de sel interne ou 
d'un derive salin quelconque en fonction de la commodite de 
separation ; 

suivant le schema reactionnel: 



(CH 2 ) X -° H x= o, 

/ \ 



N0 2 



t-O-M | 



R= H, CH 3 , ... 
M s Nfl. / K / • • • 



(CH 2 ) x -0M 



sultone 



0-KO 2 

i n ^ 



(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 

y= 3 ou 4 



/ V 



N0 2 

NH 2 -NH 2 + Ni de Raney 



reducteur 

(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 



/ \ 



O- 



NII 2 
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Les lignes en pointilles indiguent que le substituant 
peut se trouver en position ortho ou meta. 
5 Chacune de ces formes peut Stre directement utilisee 

pour la polymerisation en milieu acide en presence 
d ' oxydant . 

Ainsi, par exemple, le derive nitre et hydroxyle peut 
etre choisi parmi: 1 • orthonitrophenol , le metanitrophenol , 
10 l'orthonitrobenzylalcool, le metanitrobenzylalcool , le 

2-nitroresorcinol, 1* acide 3-nitrocinnamique, et autres. Ce 
derive, en presence de NaOH ou CH 3 0Na, conduit au sel 

metallique qui reagit avec une sultone, celle-ci peut etre 
choisie parmi la 1 , 3-propanesultone ou la 1,4-butanesultone. 
15 Le monomere A est alors obtenu par reduction, par exemple 
par 1' hydrazine, en presence de nickel de Raney comme 
catalyseur . 

suivant un autre mode de realisation, lesdits 
monomeres de type A sont prepares a partir d'un d6rive amine 
20 portant au moins un groupement hydroxyle ou hydroxyle en 
position ortho ou meta, selon un procede qui consiste: 
. a realiser le derive metallique de ce derive (alcoolate, 
phenolate ) , 

.a faire reagir ce dernier sur une sultone en milieu 
25 anhydre, polaire et aprotique, 

.a recuperer le produit final sous forme de sel interne ou 
d'un derive salin quelconque en fonction de la commodite de 
separation; suivant le schema reactionnel: 

30 



35 
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(CH 2 ) x -OH X= 0, 1, ... 

/ \ 



R-O-M | R= H, CH 3/ 

M = Net / K / • • • 



(CH 2 ) x -OM 
10 / » 



NH 2 

sultone I I [ I 

4 >f° S- c 



.0 

0 0 0 0 



15 

(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 

y= 3 ou 4 



20 ^ 0 y ~ NH 2 



Les lignes en pointilles indiquent que le substituant 
peut se trouver en position ortho ou meta. 

Chacune de ces formes peut etre directeraent utilisee 
30 pour la polymerisation en milieu acide en presence 
d • oxydant . 

Ainsi, par exemple, le derive amine et hydroxyle peut 
etre choisi parmi: 1 ' orthoaminonitrophenol , le 
m§taaminophenol , 1 ' orthoaminobenzylalcool , le 
35 mStaaminobenzylalcool , le 2-aminoresorcinol , 1' acide 
3-aminocinnamique, et autres. 



13 



2 0 3 68 20 



Les polyanilines conductrices auto-dopees obtenues 
par ce procede sont mises en solution dans un solvant. 
Ledit solvant peut etre une solution aqueuse basique 
telle que la soude ou la potasse, une solution basique 
organique, et de preference une base faible volatile 
telle que 1 ' ammoniaque, la monomethylamine, la 
dimethylamine, la trimethyl amine, la monoethylamine , la 
diethylamine, la triethylamine, la pyrrolidine, la 
pyridine. De preference, les polyanilines auto-dopees 
obtenues par ce procede sont mises en solution dans 
1' ammoniaque. Un simple traitement thermique permet de 
regenerer le polymere auto-dope, par exemple sous forme 
de couches minces ou de depots sur une surface plane ou 
dans un poreux. 

Avantageusement, la solution est mise en oeuvre 
dans un procede de revetement par peinture, pistolage ou 
trempage . 

La presente invention concerne egalement les 
applications electromagnetiques des polyanilines 
precitees. Ces polyanilines peuvent §tre utilisees dans 
un grand nombre de domaines , comme le domaine des ecrans 
semi-conducteurs ou du blindage Slectromagnetique, ou le 
domaine des hyperf requences . 

D'autres caracteristiques et avantages de la 
presente invention apparaitront au cours de la 
description suivante de modes de realisation donnes a 
titre illustratif mais nullement limitatif , et en regard 
des dessins annexes ou: 

les figures 1 et 2 donnent les paramdtres Zy et y/Z 
en fonction du logarithme de la frequence d' analyse pour 
un polymere selon la presente invention; 



la figure 3, relative a la constante dielectrique, 
donne le diagramme e' / e" pour le meme polymere; 
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2 0 a 6 8 2 0 



la figure 4 represente les points experimentaux 
lors de la mesure de la conduct ivite a sous basse 
tension pour un second polymere selon la presente 
invention; 

les figures 5 et 6 donnent des resultats des tests 
d' analyse thermique dif f erentielle/analyse thermo- 
gravimetrique sous atmosphere d' azote et d' argon 
respectivement pour un troisieme polymere selon la 
presente invention, tel que defini dans l'exemple 13 
ci-dessous. — 7 
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EXEMPLE l - Preparation du monomfere Al 

Dans un erlenmeyer surmonte d'un refrigerant et d'un 
pi£ge a vapeur d'eau, on introduit 15, 3g d'alcool 
5 3-nitrobenzylique (0,1 mole), 100ml de toluene et 12g de 
carbonate de sodium anhydre en poudre fine. La suspension 
est agitee et chauff6e h reflux pendant 24 heures. On ajoute 
13,5g de 1,3-propanesultone, et l'on maintien le chauffage a 
reflux pendant 8 heures. 

10 La suspension est evaporee sous vide, et le r6sidu 

dissous dans 150ml d'eau. On ajoute d cette solution 20g de 
fer en poudre et 10ml d'acide chlorhydrique concentre. La 
suspension est agitee et chauffee vers 80 'C environ pendant 
1 heure, puis filtr6e. Le filtrat est additionne de soude, 

15 et filtr6 & nouveau pour eiiminer I'abondant pr6cipite 

d'hydroxydes de fer. Le filtrat est acidifie par HC1, puis 
6vapor6 sous vide. Le r6sidu est repris & chaud par de 
l'ethanol anhydre, puis la suspension est filtree pour 
eiiminer NaCl. L 1 evaporation du filtrat sous vide conduit & 

20 un r6sidu visqueux cristallisant partiellement apres 

quelques jours. Les cristaux sont essores et recristallis6s 
dans du methanol. 

La poudre rose clair obtenue a une masse de 8,3g. Le 
rendement global est de 34%. 

25 On obtient ainsi l'acide 3-(3-aminobenzyloxy)- 

l-propanesulfonique pr6sentant la formule d6velopp6e: 



(c) (d) (e) (f) 
CH2-O-CH2-CH2-CH2-SO3- 



30 




35 



(b)H 



H (b) 
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dont le spectre RMN (60 MHz dans le DMSO-dg) est le suivant: 

a: bande large entre 8,7 et 10,6 ppm 
b :7,5 ppm (triplet) 
5 7,3 ppm (multiplet) 

c: 4,5 ppm (singulet) 
d: 3,5 ppm (triplet) 
e: 1,9 ppm (multiplet) 
f: 2,5 ppm (multiplet) 

10 

EXEMPLE 2 - Preparation du monomdre A2 

30,9g de 2-nitroph6nol & 10% d' humidity (0,2 mole) 
sont dissous & chaud dans 150ml d'eau contenant 8,2g de 
soude. Cette solution est 6vapor6e sous vide avec mont§e 

15 progressive de la temperature jusqu f & 110" C. Les cristaux 
rouges anhydres obtenus sont dissous dans 150ml de 
dimethylsulfoxyde anhydre contenant 31, 3g de 
1,4-butanesultone (0,23 mole), Cette solution, en flacon 
etanche, est plac6e en 6tuve h 90 9 C pendant un temps pouvant 

20 aller jusqu'4 48 heures. La solution est alors concentr6e 
sous vide puis, par addition de 1-propanol et 
refroidissement, des cristaux de 4-(2-nitroph6noxy) - 
1-butanesulfonate de sodium pr6cipitent. 

Les cristaux sont essor6s puis dissous dans un melange 

25 constitu6 de 200ml d'eau et 100ml d f 6thanol. Cette solution 
est chauff6e vers 60-70 # C. On y ajoute 30ml d' hydrate 
d 1 hydrazine, et environ 1 & 2g de nickel de Raney en poudre: 
la reduction de la fonction nitro commence. Deux autres 
a j outs d' environ Ig de nickel de Raney sont effectues a 30 

30 minutes d'intervalle. 

La solution est alors portee a ebullition pendant 20 
minutes. Apr6s refroidissement, la suspension est filtr6e et 
le filtrat 6vapor6 sous vide. Le r6sidu obtenu est redissous 
a chaud dans un m§lange 1-propanol /eau (95/5 en volume). 

35 Aprds refroidissement, des cristaux precipitent. Leur 
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sechage a 60* C sous vide pendant 24 heures donne une poudre 

rose pale de masse 41 ,4g. Le rendement global est de 70%. 

L' analyse montre qu'il s'agit de 4-(2-arainoph6noxy)- 

l-butane-sul£onate de sodium hydrat6 a 1,5 molecules d'eau. 

5 Ce sel peut etre utilise directement pour l'obtention de 

polyanilines "auto-dopees" . 

Le monomere A 2 a pour formule: 



(c) (d) (e) (f) (g) 
10 0-CH 2 -CH2-CH2-CH2-S0 3 Na / 1,5 H 2 0 




et son spectre RMN (60 MHz dans le DMSO-de) est le suivant: 

20 a: 4,6 ppm (multiplet) 

b: 6,6 ppm (multiplet) 

c: 3,9 ppm (multiplet) 

d et e: 1,7 ppm (multiplet) 

f : 2,4 ppm (multiplet) 
25 g: 3,3 ppm (singulet). 

Autre mode de realisation du monomere A2 en quant ite plus 
importante: 

309g de 2-nitrophenol a 10% d'humidite (2 moles) sont 
30 dissous a chaud dans un erlenmeyer contenant 1 litre d'eau 
et 82g de soude en pastilles. Cette solution est evaporee 
sous vide en montant progressivement la temperature jusgu'a 
95' C. Aux cristaux rouges anhydres obtenus on ajoute 700ml 
de dimethyl sulfoxyde anhydre et 3l3g de 1 , 4-butanesultone . 
35 La mixture est progressivement chauffee jusqu'a 90* C. La 
temperature est maintenue a cette valeur durant 24 heures, 
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puis la solution de couleur orange est concentr6e sous vide 
par distillation d'une grande partie du DMSO. Au r§sidu 
verdatre obtenu, on ajoute 1 litre d'eau, I2g de soude et 
50ml d 1 hydrate d 1 hydrazine. La solution est port6e puis 
5 maintenue au voisinage de 70* C. On y ajoute environ 2g de 
nickel de Raney et la reduction commence. Des a j outs de 50ml 
d' hydrate d 1 hydrazine et d 1 environ 2g de nickel de Raney 
sont encore effectu^s 6 fois toutes les 30 minutes. Une 
demi-heure aprfes le dernier ajout, la suspension est portEe 

10 a l 1 Ebullition pendant 2 heures, refroidie et filtree. Le 
r§sidu d 1 Evaporation sous vide du filtrat est redissous a 
chaud dans 2 litres de melange 1-propanol/eau (95/5 en 
volume). La solution est laissSe au repos pendant 3 jours 
aux environs de 10* C. Les cristaux obtenus sont essor€s, 

15 rincSs & l'6thanol anhydre et s6ch6s sous vide & 50* C 

pendant 3 jours. La masse de poudre obtenue est de 434, 5g. 
Le rendement global est de 74%. 

EXEMPLE 3 - Preparation du monomfcre A3 

20 309g de 2-nitrophenol h 10% d'humidite (2 moles) sont 

dissous a chaud dans un erlenmeyer contenant 1 litre d'eau 
et 82g de soude en pastille. Cette solution est 6vaporee 
sous vide en montant progressivement la temperature jusqu'a 
95* C. Aux cristaux rouges anhydres obtenus on ajoute 350ml 

25 de dimethylsulfoxyde anhydre et 270g de 1,3-propanesultone 
et l'on fixe un pifege & vapeur d'eau sur 1 'erlenmeyer . La 
mixture est progressivement chauffEe jusqu'fc 90* C. La 
temperature est maintenue a cette valeur durant 24 heures, 
puis la solution de couleur orange est concentree sous vide 

30 par distillation d'une grande partie du DMSO. Le residu 

jaunatre est redissous a chaud dans un melange constitue de 
1,5 litre d'Ethanol, 1 litre d'eau et 8g de soude. La 
solution est portEe, puis maintenue au voisinage de 70* C. On 
y ajoute 50ml d' hydrate d' hydrazine et environ 2g de nickel 

35 de Raney et la reduction commence. Des ajouts de 50ml 
d' hydrate d' hydrazine et d 1 environ 2g de nickel de Raney 
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sont encore effectu6s 7 fois toutes les 30 minutes. La 
reduction est pratiguement terminee lorsque la mousse de 
couleur jaune devient blanche. Une. demi-heure apres le 
dernier ajout, la suspension est port ee. a l'6bullition 
5 pendant 1 heure, puis filtr€e a chaud., Apres refroidissement 
du filtrat, des cristaux blancs se deposent. lis sont 
essor6s, rinces a l'6thanol puis mis a s6cher sous vide & 
temperature ambiante d'abord, puis a 50* c pendant 3 jours. 
Les liqueurs mferes sont concentr€es a chaud et sous vide de 
10 facon a r6cup6rer le solde de produit qui sera traits comme 
le premier lot. La masse de poudre obtenue est de 200 ,8g 
pour le premier lot et de 264,5g pour le second (moins pur). 
Le rendement global de cette synthase est de 83%. Le spectre 
RMN (60 MHz dans le DMSO-ds) montre qu'il s'agit de 

15 3-(2-aminophenoxy)-l-propanesulfonate de sodium hydrate a 
1,5 molecules d'eau: 



20 



25 




(c) (d) (e) (f) 
0-CH2-CH 2 -CH2-S0 3 Na, 1,5 H 2 0 



(b)H -< O ) NH 2 (a) 



et son spectre RMN (60 MHz dans le DMSO-de) est le suivant: 



a: 4,6 ppm (singulet) 

30 b: 6,6 ppm (multiplet) 

c: 4,0 ppm (triplet) 

d: 2,0 ppm (multiplet) 

e: 2,6 ppm (triplet) 

f: 3,4 ppm (singulet) 



35 
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EXEMPLE 4 - Preparation du monomfcre A4 

50g de 3-nitroph6nol (environ 0,36 mole) sont dissous 

& chaud dans 200ml d'eau con tenant 14,75g de soude. Cette 

solution est 6vapor6e sous vide en montant progressivement 

la temperature jusqu'fc 100 # C. Les cristaux rouges anhydres 

obtenus sont dissous dans 70ml de dimethyl sulfoxyde anhydre 

contenant 54g de 1,4-butanesultone. Cette solution mise en 

flacon §tanche, est plac6e en 6tuve h 90* C pendant 48 

heures. Le dimethyl sulfoxyde est 6vapor6 sous vide. Le 

r§sidu jaune p&le est redissous & chaud dans un melange 

constitu6 de 300ml d f 6thanol, 180ml d'eau et l,5g de soude. 

La solution est port§e au voisinage de 70 # C. On y ajoute 

75ml d 1 hydrate d f hydrazine et environ 2g de nickel de Raney, 

et la reduction commence. Elle est pratiquement termin6e au 

bout de 15 minutes lorsque la mousse de couleur jaune 

devient blanche. La suspension est port6e & I s Ebullition 

pendant 1 heure, puis filtr6e d chaud et sous vide, 600ml 

d'€thanol sont ajout§s au filtrat. Apr6s refroidissement du 

filtrat, des cristaux blancs se d6posent. lis sont essores, 

rinc6s h l f 6thanol puis mis & s6cher sous vide h temperature 

ambiante d'abord, puis 4 50'C pendant 2 jours. La masse de 

poudre obtenue est de 72,3g. Le rendement global est de 75%. 
Le spectre RMN (60MHz dans le DMSO-ds) montre qu'il 

s'agit de 4-(3-aminoph6noxy)-l-butanesulfonate de sodium 
anhydre: 

°- CH 2 ( c ) " CH 2 ( d ) " CH 2 ( e ) ~ CH 2 ( f ) ~S0 3 Na 

\-\ ib) 

(b)H / o \ NH 2 (a) 

(b)H H (b) 
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et son spectre est le suivant: 

5 a : 5 ppm (singulet) 

b : 6,1 ppm (multiplet) 

6,9 ppm (triplet) 
c : 3,8 ppm (multiplet) 
d et e: 1,7 ppm (multiplet) 
10 f : 2,4 ppm (triplet) 

exemple 5 - Preparation du monomere A5 

50g de 3-nitrophenol (environ 0,36 mole) sont dissous 
a chaud dans 200ml d'eau contenant I4,75g de soude. Cette 

15 solution est evaporee sous vide en montant progressivement 
la temperature jusgu'a 100* C. Les cristaux rouges anhydres 
obtenus sont dissous dans 70 ml de dimethyl sulfoxyde anhydre 
contenant 48,4g de 1 , 3-propanesultone . Cette solution mise 
en flacon etanche est placee en etuve a 90* C pendant 48 

20 heures. Le dimethylsulfoxyde est evapore sous vide. Le 
residu jaune pale est redissous a chaud dans un melange 
constitue de 300ml d'ethanol, 180ml d'eau et l,5g de soude. 
La solution est portee au voisinage de 70* c. On y ajoute 
environ 2g de nickel de Raney; 75ml d' hydrate d' hydrazine 

25 sont alors ajoutes goutte a goutte et la reduction commence. 
La reduction est pratiquement terminee au bout de 30 minutes 
lorsque la mousse de couleur jaune devient blanche. La 
suspension est portee a 1' ebullition pendant 1 heure, puis 
filtree sous vide apres refroidissement. Le filtrat est 

30 evapore et le residu repris a chaud par 600ml d'un melange 
ethanol/eau (95/5). Apres refroidissement du filtrat, des 
cristaux blancs se deposent. lis sont essores, rinces a 
l'ethanol puis mis a secher sous vide 4 temperature ambiante 
d'abord, puis a 50* C pendant 2 jours. La masse obtenue est 

35 de 54g. 



41 



On obtient ainsi le sel de sodium de l'acide 
3- ( 3-aminophenoxy ) -l-propanesulf onique . 

exemple 6 - Preparation du monomere A6 
5 L' exemple 2 est repete mais en partant de 0,2 mole de 

2-nitroresorcinol, 16, 4g de soude, et 62, 6g (0,46 mole) de 
l-butanesulfonate de sodium. On obtient le sel de sodium du 
l-amino-2 , 6-bis ( 4 -sulf obutoxy ) benzene . 



10 O-(CH 2 )4-S0 3 Na, H 2 0 
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0-(CH 2 )4-S0 3 Na, H 2 0 



exemple 7 - copolymerisation des monomeres Al et B 
CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -S0 3 H 

?t\— nh 2 + (^y~ 



(Al) 



^ NH 2 

(B) 



Al : acide 3-(3-aminobenzyloxy) -l-propanesulf onique 
B : aniline 

30 Mrvfla n P 6ratoire 

Un melange constitue de l,30g de monomere Al, 0,5g de 
monomere B, 10ml d'eau et 2,5ml d 'acide sulfurique a 96% est 
agite a temperature ambiante. On y ajoute alors, par petites 
pincees, en 30 minutes environ, 2,5g de peroxodisulfate 

35 d' ammonium en poudre. La temperature monte d' environ 10 a 
15 'C. L' agitation se pour suit 2 heures. La suspension 
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obtenue est filtree et lavee a l'eau plusieurs fois jusgu'a 
ce que le filtrat soit a un pH d' environ 7. La masse 
noiratre et collante obtenue est sechee sous vide 24 heures 
a 60* c. Le copolymer e obtenu se presente sous la forme d'une 
5 fine poudre vert fonce de masse 0,955g. 

Al et B ont ete employes en exces d* environ 20% par 
rapport a la guantite stoechiometrigue d'oxydant necessaire 
pour obtenir un copolymere dont le sguelette soit celui de 
la polyemeraldine. Le calcul du rendement, effectue en se 
10 referant a l'oxydant, est de 65% 

exemple a - reomparatif) 

L 1 homopolymerisation de Al, effectuee dans les memes 
conditions que celles de la copolymerisation Al + B decrites 
15 dans l'exemple 1, conduit a une poudre de couleur brun-vert 
fonce avec un rendement, calcule par rapport a l'oxydant, de 
30%. 

exemple 9 - fconmaratifl 
20 L' aniline seule polymerise en polyemeraldine avec des 

renderaents de l'ordre de 80%. 



EXEMPLE io - Copolymerisation des monomeres A2 et B 




30 (A2) (B) 



A2 : acide 4-( 2-aminophenoxy)-l-butanesulfonigue 
B : aniline 
Mode operatoire 
35 Un melange constitue de 5,35g de monoraere A2 sous 

forme de sel de sodium hydrate, 80ml d'eau et 20ml d' acide 
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sulfurique & 96% est agite a temperature ambiante. On y 
ajoute, toutes les 10 minutes et en 8 fois, 0,2ml de 
monomere B et lg de peroxodi sulfate d' ammonium. Un neuvieme 
ajout correspond au solde des reactifs: 1,7ml de monomere B 
5 et 9,7g de (NH 4 )2S 2 0 8 ont ete ainsi introduits. A2 et B sont 

en exces de 10% par rapport a la quantite stoechioraetrique 
d'oxydant necessaire pour obtenir un copolymere dont le 
squelette soit celui de la polyemeraldine . 

II est necessaire de chauffer un peu (environ 30* a 

10 40* C) pour accelerer le processus de copolymerisation car, 
apres le deuxieme ajout, rien ne se produit comme le montre 
la tres faible variation de couleur du milieu reactionnel. 
L' agitation est poursuivie 1 heure apres le dernier ajout. 
La suspension vert sombre, presgue noire est tres 

15 dif ficilement filtrable car assez visgueuse. II est 

preferable de la diluer dans 500ml d'eau puis d'effectuer 
une centrifugation. Le culot est redisperse dans 200ml d'eau 
puis une nouvelle centrifugation est operee. Cette operation 
est repetee encore une fois. Le culot constitue de 

20 copolymere humide est pratiquement debar rasse de tous ions 
Strangers. Un sechage de 24 heures sous vide a 60 *C donne 
une poudre verte foncee, presgue noire, de masse 2,35g. 

Le rendement calcule en se referent a la quantite 
d'oxydant est de 41%. 

25 Le polymere obtenu par copolymerisation de l'acide 

4-(2-aminophenoxy)-l-butanesulfonigue (A2) avec l'aniline 
est partiellement soluble dans l'eau en milieu neutre et 
1' ajout d'acide en reprecipite une partie. Dans ces deux cas 
les solutions sont vertes. La solubilite est totale en 

30 milieu basique (hydroxyde d' ammonium ou de sodium). Les 
solutions ainsi obtenues sont violettes. L ' evaporation a 
chaud de la solution ammoniacale fournit des films minces et 
conducteurs de couleur verte. 

Bien que dans la chaine les fonctions imines et amines 

35 soient moins basiques que 1 'ammoniaque, un simple traitement 
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thermique deplace l'equilibre et permet la regeneration de 
la polyemeraldine auto-dopee. 

Par contre, 1 • Evaporation de la solution sodigue ne 
permet pas la regeneration du polymere conducteur comme le 
5 montre la couleur violette du film obtenu. 



EXEMPLE 11 

Dans un erlenraeyer de 2 litres contenant un melange de 
150g de monomere A2 sous forme de sel de sodium hydrate, 49g 

10 d'aniline, 90ml d'acide sulfurique a. 96% et 820ml d'eau, on 
ajoute, goutte a goutte pendant 15 heures, une solution 
composee de lOOg de bichromate d' ammonium, 60ml d'acide 
sulfurique a 96% et 540ml d'eau. Le milieu reactionnel est 
maintenu aux environs de 25* C. La suspension visqueuse est 

15 centrifugee. Le culot est redisperse dans 2 litres d'eau 
additionnee de 50ml d'acide acetique puis centrifuge, on 
obtient un copolymere de couleur "vert fonce". Cette 
operation est r6p6tee encore 3 fois puis le culot est mis a 
secher sous vide primaire a 60" C. La masse de poudre obtenue 

20 est de 83, 9g. Le rendement calcule par rapport a l'oxydant 
est de 64% 



EXEMPLE 12 - Copolymerisation des monomeres A6 et B 




A6 : i-amino-2,6-bis(4-sulfobutoxy)benzene 
35 B : aniline 
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2 0 8 6 8"20 



Mode op^ratoire: 

L'exemple 10 est rep6te mais en partant de 4,5g du 
monomfere A6 et de 2,5ml d' aniline. 

EXSMPLE U 

La caractfirisation hyperfrequence du polymere auto- 
dop6/greff6 de l'exemple 10 ci-dessus est effectuee de la 
maniere suivante: 
10 On charge, dans un malaxeur, un mdlange de polymere 

isolant constitue de 80% de polyethylene et de 20% d'EPDM 
(elastomere) , avec 25% en volume de polymere greffe decrit 
dans l'exemple 10. 

On realise avec ces materiaux une pastille de 7mm de 
diametre et de 5mm de hauteur, percee d'un trou central. 
Cette pastille est positionnee dans un guide d'onde 
coaxial, lui-meme branche aux bornes d'un analyseur de 
reseau de type Wiltron 360* Cet analyseur permet d'obtenir 
les parametres de la propagation d'onde dans 1 ' echantillon 
20 consider 6 comme un quadripole. L' analyse est effectuee entre 
40 MHz et 18 GHz et l'on tire par calcul les parametres de 
propagation d'impeciance 61ectromagnetique Z de 1* echantillon 
et la constants de propagation y dans 1 'fichantillon. 

Les figures 1 et 2 donnent respectivement les 
parametres Zy et y/Z en fonction du logarithme de la 
frequence d' analyse. Nous voyons qu'il s'agit de droites sur 
le domaine d' analyse. 

La figure 3, relative a la constante di61ectrique, 
donne le diagramme complexe e'/e" qui fait apparaltre une 
30 droite de regression de pente voisine de 0,4. 

EXEMPLE 14 

Un erlenmeyer de 250 cc contient l,7g d' aniline, 5g 
d'acide 4-(2-aminoph§noxy)-l-butanesulfonique sous forme de 
sel de sodium hydrat6. Lc tout est en solution dans 55ml 
d'eau et 20ml d'acide sulfurique a 96%. On ajoute goutte a 



* (margue de commerce) 
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goutte 9,7g de peroxpdisul fate d' ammonium en solution dans 
25ml d'eau, de sorte que la duree d'ajout dure trois heures, 
et que la normality du milieu passe de 9N en debut de 
reaction a 7N en fin de reaction. Le temps d 1 agitation 
5 complementaire est choisi egal & 1 heure. Apres 

centrifugation et lavage , on obtient le polymere "vert 
bouteille" avec un rendement de 16%. 

Puis on effectue sur ce polymere plusieurs types 
d'essais de caracterisation : 
10 (1) Le produit est pastille sans additif puis, au moyen 
d'une methode de mesure de conductivity de type 4 pointes, 
on etablit la valeur de la conductivity. 

On trouve dans ce cas que celle-ci a est comprise 
entre 30 et 40 S.cm" 1 , ce qui correspond, pour ce type de 
15 polymere conducteurs, a une excellente conductivity 
(figure 4). 

(2) On effectue un diagramrae de Debye afin d'etablir l'etat 
cristallographique du materiau. Ce diagramme montre qu'une 
partie du mat6riau est cristallise, on observe en effet 2 
20 anneaux de diffraction a 4,25 Angstroms et 3,59 AngstrSms. 

FXEMPLE 15 

L'exemple 14 est rep6te mais en changeant la normality 
de debut et de fin de faction, respectivement 8N et 5N, 

25 obtenue en mettant 10ml d'acide sulfurique dans 30ml d'eau. 
Le rendement de copolymyrisation est cette fois de 26%. 

Afin de vyrifier la stability thermique de ce matyriau 
nous effectuons les tests traditionnels d'ATD-ATG. les 
rysultats des tests sont representys sur les figures 5 et 6 

30 qui donnent le comportement thermique des matyriaux 

totalement et partiellement deshydratys sous azote/oxygyne 
(figure 5) d'une part, et d' autre part sous argon (figure 
6 ) , en opyrant dans les conditions suivantes : 



35 
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Figure 5 Figure 6 

. 6chantillon : polyaniline. . 99,90mg I0l,l0mg 

. reference: kaolin 99,901119 99,80mg 

. creuset A ^2°3 Al2°3 

. TG 125mg 125mg 

On constate que ces mater iaux ont une remarquable 
stability thermique puisqu'il est possible de les chauffer 
jusqu'aux environs de 250* C sans perte notable de masse. 



10 EXEMPLE IS 

L'exemple 13 est repet6 mais, afin de faciliter la 
precipitation, on utilise 5ml d'acide sulfurique, 20ml d'eau 
et 40ml d'acide acetique. Cette fois, la normalite passe de 
2,7N a l,8N respectivement du debut a la fin de la reaction, 
15 l'adjonction de la solution de peroxodisulfate d' ammonium 
ayant dure 7 heures; le rendement de cette reaction est de 
27%. 



exemple 16 - copolymerisation des monomeres A3 et B 
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(A3) (B) 



A3 : acide 3-(2-aminophenoxy)-l-propanesulfonigue 
B : aniline. 

30 La solution oxydante est versee goutte a goutte 

pendant une nuit dans un melange thermostats compose de 5g 
de monomere A3, l,66g d' aniline et de 30ml d'acide 
sulfurique a 10% en volume. Le polymere est recupere par 
centrifugation puis le culot est redispers6 dans une 

35 solution aqueuse d'acide acetique a 10% en volume avant 
d'etre centrifuge a nouveau. Cette operation qui consiste a 
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laver le precipite peut etre repetee plusieurs fois. Ce 
dernier est ensuite seche sous vide a 50* C durant 2 ou 3 
jours. Le calcul du rendement est effectue par rapport a 
l'oxydant, suivant l'oxydant choisi, ce rendement est 
5 variable de 10% a 84%. 

Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee 
aux modes de realisation decrits et representes, mais elle 
est susceptible de nombreuses variantes accessibles & 
l'homme de l'art sans que l'on ne s'ecarte de 1' esprit de 
10 1' invention. 
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Les realisations de 1' invention, au sujet desquelles 
un droit exclusif de propriete ou de privilege est revendique, 
sont definies conune il suit: 

1. Polyaniline conductrice auto-dopee, caracterisee 
en ce que les noyaux benzeniques et/ou quinoniques de cette 
polyaniline portent des greffons fonctionnalises, ou substituants , 
correspondant a la formule: 

-A-Z 

dans laquelle: 

A est un radical hydrocarbone de 2 a 8 atomes de carbone 

interrorapu par au moins un heteroatome; 

Z est une fonction acide fort ou un de ses sels. 

2. Polyaniline conductrice selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que ledit groupe -A- est un radical 
hydrocarbone de 2 a 8 atomes de carbone interrompu par au moins 
un heteroatome choisi parmi 0 et S. 

3. Polyaniline conductrice selon la revendication l 
ou 2, caracterisee en ce que ledit groupe -A- est choisi dans 
1' ensemble constitue par des residus ayant une fonction ether 
ou polyether ou ayant une fonction ester. 

4. Polyaniline conductrice selon la revendication 3, 
caracterisee en ce que ledit groupe -A- est choisi dans 1' ensemble 
constitue par: 

- 0 - (CH 2 ) n - ou n ;> 2 

- (CH 2 0) n - ou n * 2 

- CH 2 - 0 - (CH 2 ) n - . ou n * 1 

- (CH 2 - CH 2 - 0) n - ou n ;> 1 

- COO - (CH 2 ) n - ou n * 1 et 

- CH = CH - COO - (CH 2 ) n - ou n * 1. 

5. Polyaniline conductrice selon la revendication 1, 
2 ou 4, caracterisee en ce que ledit groupe -A- comprend, dans 
sa chaine, un atome d'oxygene, et correspond a la formule: 
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-(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s - 

dans laquelle: 

r est un entier valant 0 ou 1; et 
s est un entier valant 3 ou 4. 

6. Polyaniline conductrice selon la revendication 1, 
2 ou 4, caracterisee en ce que ledit groupe -Z est une fonction 
acide fort qui est choisie dans 1' ensemble constitue par les 
residus d' acide sulfonique, phosphonique et phosphor ique , et de 

10 leurs sels. 

7. Polyaniline conductrice selon la revendication 5, 
caracterisee en ce que ledit groupe -Z est une fonction acide 
fort qui est choisie dans 1' ensemble constitue par les residus 
d' acide sulfonique, phosphonique et phosphorique , et de leurs 
sels . 

8. Polyaniline conductrice selon la revendication 1, 
2 ou 4, caracterisee en ce que son squelette correspond a celui 

20 de la polyemeraldine. 

9. polyaniline conductrice selon la revendication 7, 
caracterisee en ce que son squelette correspond a celui de la 
polyemeraldine . 

10. Polyaniline conductrice selon la revendication 
1 2, 4 ou 7, caracterisee en ce que le nombre de greffons 
fonctionnalises est egal a la moitie du nombre de noyaux 
benzeniques et/ou quinoniques. 

11. Polyaniline conductrice selon la revendication 
9, caracterisee en ce que le nombre de greffons fonctionnalises 
est egal a la moitie du nombre de noyaux benzeniques et/ou 
quinoniques . 

1 2 . Procede de preparation d ' un polyaniline conductrice 
telle que definie a la revendication 1, 2, 4, 7 ou 9, caracterise 
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en ce qu'il comprend une etape de copolymerisation en milieu acide 
a un pH inferieur H, en presence d'un oxydant, de deux monomeres, 
l'un fonctionnalise et 1 'autre non fonctionnalise, de formules 
A et B respectivement : 



(A) 






(B) 



N-H 



dans lesquelles: 

q vaut 0 ou 1; 
p vaut 0 ou l; 

R t et R 2 identiques ou differents, sont des groupes du type -A-Z 
dans lequel -A- est un radical hydrocarbone comportant de 2 a 
8 atomes de carbone, inter rompu par au moins un heteroatome , et 
-Z est une fonction acide fort ou un de ses sels; 
R et R', identiques ou differents, la ligne en pointilles indiquant 
que R et/ou R' est/sont lie(s) soit a l'atome d'azote, soit au 
noyau, etant entendu que: 

• lorsqu'ils sont rattaches au noyau, R et R' sont -H, -OH, 

un radical alkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, un groupe 
-CH 2 OH, -C 2 H 4 OH, -COOH, -OCH 3 , -OC 2 H 5 ; 

lorsqu'ils sont attaches a l'atome d'azote, R et R' sont 
-H, -OH, un radical alkyle, un radical phenyle, un groupe -CH 2 OH, 
-C 2 H 4 OH, -COOH; 

la copolymerisation comportant une phase d' induction durant 
laquelle 1 'oxydant est present en faible quantite dans le milieu 
de copolymerisation et une phase de production. 



13. polyaniline conductrice obtenue selon le procede 



Rt 
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de la revendication 12, caracterisee en ce leur conductivity varie 
en fonction du rapport moleculaire monomere A/monomere B. 

14. Procede de preparation d'un polyaniline conductrice 
telle que definie a la revendication 11, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de copolymer i sat ion en milieu acide a un pH 
inferieur a 1, en presence d'un oxydant, de deux monomeres, l'un 
fonctionnalise et 1' autre non fonctionnalise, de formules A et 
B respectivement: 




dans lesquelles: 

q vaut 0 ou 1; 
p vaut 0 ou 1; 

R ± et R 2 identiques ou differents, sont des qroupes du type -A-Z 
dans lequel -A- est un radical hydrocarbone comportant de 2 a 
8 atomes de carbone, interrompu par au moins un heteroatome, et 
-Z est une fonction acide fort ou un de ses sels; 
RetR 1 , identiques ou differents, la ligne en pointilles indiquant 
que R et/ou R' est/sont lie(s) soit a l'atome d'azote, soit au 
noyau : 

« lorsqu'ils sont rattaches au noyau, sont -H, -OH, un radical 

alkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, un groupe -CH 2 OH, 
-C 2 H 4 OH, -COOH, -OCH 3 , -OC 2 H 5 ; 

♦ lorsqu'ils sont attaches a l'atome d'azote, sont -H, -OH, 

un radical alkyle, un radical phenyle, un groupe -CH 2 OH, -C 2 H 4 OH, 
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-COOH; 

la copolymerisation comportant une phase d' induction durant 
laquelle l'oxydant est present en faible quantite dans le milieu 
de copolymerisation et une phase de production. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere A est present en totalite dans le milieu 
reactionnel au debut de la reaction, et le monomere B et l'oxydant 
sont ajoutes par increments ou en continu sur la periode des phases 
d' induction et de production, un rapport monomere B/oxydant fixe 
etant sensiblement constant. 

16. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere B est egalement present dans le milieu 
de copolymerisation au cours de la phase d' induction. 

17. Procede selon la revendication 15, caracterise 
en ce que ledit monomere B est egalement present dans le milieu 
de copolymerisation au cours de la phase d' induction. 

18. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que lesdits monomeres A et B sont presents en totalite dans 
le milieu reactionnel au debut de la reaction, et l'oxydant est 
ajoute par increments ou en continu sur la periode des phases 
d' induction et de production. 

19. Procede selon la revendication 17, caracterise 
en ce que lesdits monomeres A et B sont presents en totalite dans 
le milieu reactionnel au debut de la reaction, et l'oxydant est 
ajoute par increments ou en continu sur la periode des phases 
d' induction et de production. 

20. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que le milieu reactionnel est soumis durant la phase 
d' induction a un chauffage conduisant a une temperature pouvant 
atteindre 40°C pendant quelques minutes, puis en ce qu'on laisse 
ensuite la temperature du milieu reactionnel evoluer de facon 



inertielle. 
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21. Procede selon la revendication 19, caracterise 
en ce que le milieu reactionnel est sounds durant la phase 
d' induction a un chauffage conduisant a une temperature pouvant 
atteindre 40°C pendant quelques minutes, puis en ce qu'on laisse 
ensuite la temperature du milieu reactionnel evoluer de facon 
inertielle. 



22. Procede selon la revendication 21, caracterise 
en ce que l'acide utilise est choisi dans le groupe comprenant 
les acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, et leurs 
melanges, et l'eutectique HF-NH 4 F. 

23. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que l'oxydant est choisi dans le groupe comprenant KI0 3 , 
H 2 0 2 , (NH 4 ) 2 S 2 0 8 , (NH 4 ) 2 Cr 2 0 7 . 

24. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere B est 1' aniline. 

25. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere A est de 1 'aniline mono- ou di-substituee 
sur le noyau, en position ortho- ou meta-, du type (o ^-aniline, 
(nORi-aniline, , (o)R lf (o)R 2 -aniline, (0)%, (m)R 2 -aniline, 
(m)R 1/ (o)R 2 -aniline / (m)R 1# (m)R 2 -aniline et leurs melanges. R x 
et R 2 6tant tels que definis dans la revendication 14. 

26. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere A est de 1 'aniline disubstituee en ortho. 

27. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que ledit monomere A porte une fonction acide sulfonique. 



28. Procede de preparation des monomeres de formule 

(A): 
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<*2> q 

dans laquelle q vaut 0 ou 1, % et R 2 identiques ou differents, 
sont des groupes du type -A-Z dans lequel -A- est un radical 
hydrocarbone comportant de 2 a 8 atomes de carbone, interrompu 
par au moins un heteroatome , et -Z est une fonction acide fort 
10 ou un de ses sels; selon le schema reactionnel : 
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R-O-M 




X= 0, 1, 



R= H, CH 3 , 
M= Na, K, 



(CH 2 ) x -OM 




O 



NO, 



sultone 



OU 



Q 



(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 



reducteur 




y= 3 ou 4 



NH 2 -NH 2 + Ni de Raney 



(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 




1^ 



10 



20 
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caracterise en ce qu'il consiste, a partir d'un derive nitre 

aromatique portant au moins un groupement hydroxyle ou hydroxyle 

en position ortho ou meta: 

a realiser le derive metallique de ce derive, 

a faire reagir ce dernier sur une sultone en milieu anhydre, 

polaire et aprotique, 

a reduire la fonction "nitro" en fonction "amino", 

a recuperer le produit final sous forme de sel interne 

ou d'un derive salin quelconque en fonction de la commodity de 

separation. 



(A): 



29. Procede de preparation d'un monomere de formule 




dans laquelle q vaut 0 ou 1, % et R 2 identiques ou differents, 
sont des groupes du type -A-Z dans lequel -A- est un radical 
hydrocarbone comportant de 2 a 8 atomes de carbone, interrompu 
par au moins un heteroatome, et -Z est une fonction acide fort 
ou un de ses sels; selon le schema reactionnel: 
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(CH 2 ) x -OH 



x= o, l, 



R-O-M 




R= H, ch 3 , 
M= Na, K, 




1 



(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y -S0 3 M 




y= 3 ou 4 




caracterise en ce qu'il consiste, a partir d'un derive amine 
aromatique portant au moins un groupement hydroxyle ou hydroxyle 
en position ortho ou meta: 

a realiser le derive metallique de ce derive, 

a faire reagir ce dernier sur une sultone en milieu anhydre, 

polaire et aprotique, 

a recuperer le produit final sous forme de sel interne 
ou d'un derive salin quelconque en fonction de la commodite de 
separation . 

30. Procede de mise en oeuvre du polymere tel que defini 
a la revendication i, 2, 4, 7, 9, lloul3, caracterise en ce 
que ce polymere est mis en solution dans un solvant. 

31. Procede de mise en oeuvre du polymere selon la 
revendication 30, caracterise par le fait que ledit solvant est 
choisi parmi une solution basique aqueuse et une solution basique 
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organique. 

32. Procede de mise en oeuvre selon la revendication 

30, caracterise par le fait que le polymere est mis en solution 
au moyen d'une base faible volatile. 

33. Procede de mise en oeuvre selon la revendication 

31, caracterise par le fait que le polymere est mis en solution 
au moyen d'une base faible volatile. 

34. Procede de mise en oeuvre selon la revendication 

32, caracterise par le fait que la solution est mise en oeuvre 
dans un procede de revetement par peinture, pistolage, ou trempage. 

35. Procede de mise en oeuvre selon la revendication 
31, 32 ou 33, caracterise par le fait que la solution est mise 
en oeuvre dans un procede de revetement par peinture, pistolage, 
ou trempage. 

36. Application d'un des procedes definis a la 
revendication 30, pour realiser des couches minces et des depdts. 

37. Application d'un polyaniline definie a la 
revendication 1, 2, 4, 7, 9, 11 ou 13, au domaine 
electromagn^tique . 

38. Application d'une polyaniline definie a la 
revendication 1, 2, 4, 7, 9, 11 ou 13, au domaine electromagnetique 
des hyperf requences . 
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